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室レベルで 25 %、商業用で 18 %であり、実存の太陽電池の中では比較的高い変換効率



















































Fig. ○ 太陽電池の分類 
 




Figure 1-2 三つの世代（世代Ⅰ~Ⅲ）の太陽電池における 










電子は n 型半導体側に、ホールは p 型半導体側に引きよせられる。これを光起電力効果









離させるためには、少なくともコンマ数 eV が必要であるといわれている [20, 21]。励
起子結合エネルギー（≥ 0.2 eV）と励起子半径（1 nm）を考えると、完全に解離させる




















開放電圧 ocV ：出力端子を解放した場合に発生している電圧（電流が 0 の時の電圧） 



















                  ・・・(1-1) 
 

































































































知られている。1986 年に Tang らによって初めてヘテロジャンクション構造が報告され


















として注目されている [39]。上記の例と同様、未置換 HBC では溶解性が低かったもの
の、HBC 部位の周囲への側鎖導入によって、溶解性が改良されたことが報告されてい
































 1985 年に Tang らが銅フタロシアニン（CuPC）と 3,4,9,10-perylenetetracarboxyl- 
bisbenzimidazole（PTCBI）によるセルを報告し、セルのパフォーマンスがそれぞれ Isc = 
2.3 ± 0.1 mA/cm









































（３）P-I-N 構造を有する光電変換セル（Figure 1-7（c）） 
P-I-N 構造は、Hiramoto らによって最初に報告されたもので、p 型層（P）と n 型層（N）
の間に電荷発生（intrinsic, I）層を組み込んだ構造をとる。一般的に、光電変換セル内で
は、p 型と n 型半導体の境界で電荷分離が起こることで電荷キャリアが発生するが、共
蒸着によって作製した I 層を組み込むことで、電荷キャリア発生の活性点となる P／N
接触が大面積で達成されるため、非常に大きな光電流を得ることが出来る可能性がある 
[69, 70]。P-I-N 構造の研究初期の段階では、I 層の製膜性が良好ではなかったため、光
電変換効率の改善は見られなかった。ここでは、接合部分のラフネスが大きく影響する
ことが報告されており、界面部分のコントロールの重要性が示されている [71]。 
 Maennigらは、ZnPc と C60からなる P-I-N構造セルに関する研究を行っている [72]。

















P-I-N 構造の一種ではあるが、Figure 1-7 (d) に示すように、特に I 層がそれぞれ P 層、
N 層まで連続した相を成し、界面が電極と垂直になるような構造を指す。それまで低分
子材料では困難であるとされていた塗布法によって、このような構造のセルを構築する







Figure 1-7 様々な界面構造を有する光起電力セルの模式図。 
   
 
 





















得られる光導電性ナノチューブを報告している [51, 80]（Figure 1-9）。ここでは電子ア
クセプター部位として 4,5,7-trinitro-9-fluorenone （TNF）が用いられた。この化合物の













を評価したところ、スタックした HBC 層と C60層のそれぞれが p 型と n 型導体として





保されなかったためと推察している [47]。しかしながら、その組成が 60－75 %の時に、
Voc が最大となり、筆者らはこの組成で電子輸送とホール輸送が最良のバランスを保っ
たことに起因すると結論している。この報告では、参考文献 [40] のナノチューブ構造
体と C60誘導体である[6,6]-phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester（PCBM）の混合物と、
共集合して形成されたナノチューブ系での特性評価を行ったところ、後者の方が優れた
性能を示したことも言及している。電子ドナー／電子アクセプター型分子には、HBC









ナノ構造を有する無機化合物 TiO2を p 型半導体ポリマーと組み合わせることによっ
て、広い界面積を作り出し、さらに TiO2 が優れた電子輸送層としての役割を果たすこ
とが報告されている [88]。 
まず、ITO 基板上に下地となる平滑な TiO2膜を作製し、その上に TiO2ナノロッドを





これらの挙動は、Figure 1-11 の模式図で説明することが出来る。 
 




【Caseⅱ：平滑な TiO2での最適条件以上の場合（Figure 1-11 c, d）】 







【Caseⅲ：TiO2のナノ構造体での最適条件以上の場合（Figure 1-11 e, f）】 


















実際に有機薄膜太陽電池に組み込まれた金属ナノ構造を、Figure 1-12 に示す。 
 













3.05 % から 3.69 % への改善を確認することが出来、また、金属ナノ粒子の吸収

















されることになる。活性層の厚さが 100 nm 以下の場合で、光学スペーサーの効果が非
常に大きくなることが示され、特に 24 nm のときに効果が顕著に現れた [94]。その結
果、AM1.5（90 mW/cm2）光照射下では、TiOx なしの場合では、Isc = 7.5 mA/cm
 2、Voc = 
0.51 V、ff = 0.54、η = 2.3 %であり、TiOx が存在する場合は Isc = 11.1 mA/cm
 2、Voc = 0.61 





作製できることが報告されている（Figure 1-14） [96] 。一つのセルは poly [2,6- (4,4-bis- 
(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b’]dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)]
（PCPDTBT）とフラーレン誘導体である PCBM、もう一方は poly(3-hexylthiophene- 
2,5-diyl)（P3HT）と[6,6]- phenyl-C71 butyric acid methyl ester （PC70BM）から構成される。
このセルの性能は、Isc = 7.8 mA/cm









Figure 1-9（上）電子ドナーとして HBC、電子アクセプターとして TNF を 






Figure 1-10（上）電子ドナーとして HBC、電子アクセプターとして C60を 









Figure 1-11 無機ナノ構造（例えば TiO2）を組み込んだセル内の異なるナノ構造体 
におけるエキシトン挙動に対するポリマー層の厚さ依存性。 






















































放射光を用いた in situ X 線反射率法（X-ray reflectometry：XR）、in situ 微小角入射 X 線







較検討を行った。Langmuir 膜の構造は、in situ XR 測定、移行膜の構造は、UV-vis スペ




射光を用いた in situ XR 測定法を用い、固体基板上移行膜に関しては UV-vis スペクトル






膜において電子ドナー／アクセプター型両親媒性 HBC 誘導体の混合モル分率が 0.05 ‒ 
0.10 のとき、光電流値発生量の最大値が得られることが示された。これに関して、
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第二章              
 





























































な因子を反映している。Figure 2-1 に代表的な π-A 等温線を示す。気体膜とは、膜内で



































てクロロホルム（同仁化学）を用い、濃度約 2.5×10-7 mol/ml になるように展開溶液を
調製した。 
薄膜作製に際しては、KSV製 Langmuirトラフを用い、下層水には、超純水装置（ELGA, 
UHQ-2/PS）により作られた超純水（電気抵抗 > 18 MΩcm）を用いた。表面圧は白金製
プレートを用いて Wilhelmy 法によって検出した。Langmuir トラフを超純水で満たし、
循環水装置にて水面温度 20 °C に制御した後、膜物質を含むクロロホルム溶液を水面上
に展開し、クロロホルムの蒸発と膜の安定化のために 30 分放置した。その後、10 %/min
にて目的表面圧に達するまで等歪圧縮し、一定圧制御モードに切り替え、単分子膜の安
定化のために少なくとも 30 分間目的表面圧を保った。単分子膜が安定したことを確認
してから LB 法によって水面上単分子膜を固体基板上に移行した。 
 また本章において、測定手法によって、３種類の固体基板を使い分けた。まず、原子
間力顕微鏡（AFM）観察、固体基板上 X 線反射率（XR）測定、光電流測定には、最表






に関しては、適当な大きさに切った後、RCA 洗浄を施した [10]。ここで、RCA 洗浄と
は、化学的に固体基板を洗浄する方法である。30－35.5 % 過酸化水素水（関東化学）
と 28－30 % アンモニア水（関東化学）と超純水をそれぞれ１：１：５の体積比で混合















Figure 2-1 （上）Langmuir トラフの模式図と 















 π-A 等温線測定と同時に行われた BAM（Brewster angle microscope）観察には、EP3-BAM
（Nanofilm Technologie）を用いた。光源には固体レーザー（λ = 532 nm）を用い、その
際の入射角度は下層水表面に対して 36.9 °とした。反射した光は CCD カメラによって








一つである [12]。試料に特定波長の X 線を入射し、膜内部での反射・屈折・干渉した
強度パターンを収集し、そのデータを解析することによって膜厚、電子密度、ラフネス
を求めるものである。測定可能な薄膜の厚さは、測定条件にも依存するが、一般的に 1 




反射率曲線は、X 線の入射角（Figure 2-3(a)中の α に相当）を全反射臨界角以下の低
角入射から数度程度まで変化させて、試料の反射 X 線強度を測定することで得られる 
47 
 
[13]（Figure 2-3(a)）。その間、全反射領域では入射 X 線とほぼ同じ強度の反射光が観測
される一方で、高角度になるに従って、その強度は急激に低下する。したがって、反射
率を測定出来る範囲は、入射する X 線強度に大きく依存する。また、全反射近傍の低
角度で X 線を入射すると、X 線が試料表面に広がるため、できるだけ幅の狭いビーム
を使うことが望ましい。さらに、XR 測定における 1 °以下の低角入射において、正確に
試料表面への入射角度を制御するためには、平行性の高いビームが必要である。 
本研究における in situ XR 測定に関しては、測定対象がたった１分子程度の厚みしか
持っていないことに加えて、測定対象が常に揺らぎのある水面上に存在することから、
研究室レベルのX線源を用いて水面上単分子膜をその場測定することは容易ではない。
そこで、本研究では高精度に in situ XR 測定を行うために、高強度、高光束密度、高平
行度の SPring-8 BL37XUビームラインのアンジュレーター光を利用している。Figure 2-4
には、SPring-8 BL37XU ビームライン実験装置概略図を示す。SPring-8 BL37XU ビーム
ラインにおいて使用した X 線のエネルギーは、15 keV（λ = 0.827 Å）である。反射光は、
二次元 X 線検出器 PILATUS によって検出された。 
以下に、SPring-8 BL37XU ビームラインにおける実験手順を示す。 
まず、実験ハッチ内の試料ステージの上に、水面温度制御用の循環水装置を取り付け
た片手バリアの Langmuir トラフを設置した。このトラフでは、濾紙で作製したプレー










積に到達した時点でバリアをとめ、XR 測定を行った。入射角（αi）は 0.005 ‒ 2.95 º ま
で変化させて測定を行った。入射角は、以下の式を用いて波数ベクトル（qz）に変換し
た。 
    
･･･(2-1) 
 
得られた XR プロファイルは、qzに対してプロットした。ここで、λは用いた X 線の
波長、αiは入射角、αdは反射角であり、ここでは αi ＝ αd ＝ αが成り立つ。 
固体基板上単分子膜の XR 測定には、Smart Lab 薄膜評価用試料水平型 X 線回折装置
（Rigaku）を使用した。本測定では、検出器としてはシンチレーションカウンターを用
い、X 線には CuKα 線（1.541 Å）を使用した。固体基板上単分子膜の測定範囲は、α = 0 













] = 電子密度 [Å-3] × 2.818×10-5 [Å]        …(2-2) 
 





に換算すると、9.45 Å-2）とした。また、固体基板 XR 解析に関しては、表面の酸化層を
基板情報として入力し、その電子密度は 0.671 Å-3（散乱長密度に換算すると、18.9 Å-2）
とした。 
 

























situ GIXD 測定を行った。ここでの X 線のエネルギーは 9.5 keV であり、波長に換算す






    ･･･(2-4) 
 








































 洗浄した CaF2上の単分子膜の FT-IR スペクトルは、Thermo Fisher Scientific 製の 
Magna-IR Spectrometer 8600 を用い、検出器は MCT ディテクターを使用した。測定室内
を、乾燥空気（FT-IR パージガスジェネレーター７５－６２ Balston、Parker）で数時間
置換することで、スペクトルに対する空気中の水蒸気と二酸化炭素の影響を最大限に排






デシケーター中で少なくとも一晩乾燥させた。本研究における AFM 観察は、SII ナノ
テクノロジー株式会社製の E-sweep を用いて、タッピングモードにより行った。観察










その上から金を蒸着することで電極を得た。金電極は、30 ‒ 40 nm の厚さになるように
蒸着した。なお、光電流測定には、櫛形電極（電極数 20 本、ギャップ幅 100 μm、電極
の重なり 2.5 mm）を使用した（Figure 2-8）。電極作製後、試料を真空チャンバー内に設
置し、おおよそ 2×10-5 mbar になるまで減圧した。その後、検出プローブを金電極上に
接触させ、一定電圧（+ 5 V）を印加した状態で、ランプ照射の ON/OFF を切り替える
ことで電流－時間プロファイルを得た。光源にはキセノンランプ（朝日分光製ハイパワ
ーキセノン光源 (300 W) ）を用い、測定には 30 %の強度で使用した。試料には、赤外







Figure 2-3 （a）X 線反射率（XR）測定の概念図（側面図）と、 













Figure 2-5 X 線回折技術によって検出可能な格子面。 
























第３節 電子ドナー型両親媒性 HBC 誘導体（HBC-TEG）単成分単分子膜構造 
評価 
 
３－１  水面上 HBC-TEG 単分子膜の in situ 構造解析 
 

























258 である。解析によって得られた電子数の算出の例を、40 mN/m における水面上
HBC-TEG 単分子膜を用いて示す。解析パラメータは Table 2-1 に示す値を用いた。ここ
で注意しなければならないのは、後の Figure 2-24（本章第３節３－２）に示すように、
この単分子膜は表面線状ミセル構造をとることである。これは、固体基板上移行膜の


















囲は、0.368 ‒ 0.390 Å-3であった。これは、ポリエチレンオキサイドのバルク状態の電








‒ 30 mN/m の範囲内では、その電子密度の極大値が大きくなることが分かる。一方、40 





フを Figure 2-12 に示す。各層の厚さと電子密度の変化を見てみると、疎水基と親水部
の圧縮に伴う連続的な伸長が見られたが、HBC 部位層の厚さは圧力に依らず一定であ
った。電子密度に関しては、各層とも圧縮に伴って連続的に増加する傾向が見られた。 











ことから、圧縮によって炭化水素鎖の t と ψの分布が小さくなるものと推察する。それ
ぞれの主要なピーク位置を図中の赤丸によって示す。解析によって得られた格子定数等











    ･･･(2-9) 
 



















































tAA xy cos0 
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ここで、a と b は格子定数、d は面間隔を表している。また、α は、dnと ddがなす角で
ある。t が水面法線に対する鎖の傾き角、A0 は炭化水素鎖一本当たりの面積、Axy は鎖







Figure 2-9 20 °C における HBC-TEG の π-A 等温線と、 
その圧縮過程で観察した BAM 画像。 
 
 












Figure 2-11 （左）電子密度プロファイルの概念図（黒：ラフネスを考慮、 






























３－２  固体基板上 HBC-TEG 単分子膜の構造解析 
 
Figure 2-14 には、各表面圧でスライドガラス基板上に移行した HBC-TEG 膜の UV-vis
吸収スペクトルを示す。同図中には、参考として HBC-TEG のクロロホルム溶液のスペ
クトルも示す。クロロホルム溶液の UV-vis スペクトルとみると、362 nm 付近に主要な
吸収ピークが表れていることが確認出来る。これは、HBC 部位が溶液中で高い分散状
態をとっていることを表している [18]。一方、ガラス基板上単分子膜の UV-vis スペク
トルでは、溶液状態で見られた 362 nm から 10 nm ほどレッドシフトした 372 nm に吸収
ピークが現れることが分かった。Kasha の理論 [19] によれば、発色団の配列・配向が、
吸収波長に影響を及ぼすことから、クロロホルム溶液と単分子膜中では、HBC 同士の
相対的な位置や相互作用の程度が異なると予想される。また、単分子膜試料では、372 nm





Figure 2-15 には、CaF2基板上に移行した HBC-TEG 単分子膜の炭化水素鎖の振動伸縮
バンド領域の FT-IR スペクトルを示す。2849 ‒ 50 cm-1 と 2917 ‒ 18 cm-1のピークは、CH2 
基の対称、非対称伸縮振動バンド（それぞれ νs、νa）に相当し、これらの波数は炭化水
素鎖がオールトランス状態をとっていることを表している [21]。Figure 2-15 の低表面圧






Figure 2-16 には、5 mN/m で移行した HBC-TEG 単成分単分子膜の AFM イメージを示














る。Figure 2-17 には表面線状ミセルの模式図と単分子膜内での予想される HBC 部位の
充填構造を示す。 
次に、Figure 2-18（左）には、各表面圧でシリコンウエハ上に移行した単分子膜の























を、分子密度に対してプロットした図を Figure 2-19 に示す。水面上単分子膜の傾向と
同様で、HBC 部位以外の疎水基と親水基のみの配向変化を確認することが出来た。 
今回、固体基板上の解析によって得られた HBC 層の厚さは、圧力に依らずほぼ一定
で、9.0 ‒ 9.2 Å である。しかしながら、この値は Spartan'10 ソフトウェアを用いた ab intio 
法の 3-21G 基底系の計算で得られた値 9.9 Å に比べて小さい。HBC は、平らで剛直な分
子であることを考慮すると、HBC 部位は水面の法線方向に対して、22.0 ‒ 24.6 °傾いて
いると考えられる。 
疎水基の場合も同様に、Spartan'10 ソフトウェアの計算で求めた値と、解析によって
得られた値に違いが見られた。前者は 16.0 Å であるのに対して、後者は 10.0 ‒ 12.8 Å
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の範囲の値をとった。一方、Figure 2-15 の固体基板上 HBC-TEG 単分子膜の炭化水素鎖
の振動伸縮バンド領域の FT-IR スペクトルからは、炭化水素鎖は単分子膜内でオールト
ランス状態をとることも明らかにされている。これらのことより、ドデシル鎖も傾いた
状態で充填されると思われる。またその傾き角は、表面圧が 10 から 40 mN/m まで変化





Figure 2-14 HBC-TEG のクロロホルム溶液（上：灰色）と移行圧が異なる 




Figure 2-15 CaF2基板上に移行した HBC-TEG 単分子膜の炭化水素鎖の 














Figure 2-17 （左）HBC-TEG 単分子膜の表面線状ミセルの概念図と 









































さらに、光電流発生量を分子密度に対してプロットしたグラフを Figure 2-22 に示す。
分子密度の増加に伴って、発生する電流値が明らかに大きくなることが確認出来る。こ
こで、光電流発生量が分子密度のみに依存すると仮定する。20 mN/m （62.1 Å/molec.）
で移行した単分子膜の光電流発生量 0.694 pA を基準として、分子占有面積の比から 30 
mN/m （58.1 Å/molec.）で移行した単分子膜の光電流値を見積もったところ、0.742 pA













Figure 2-20 HBC-TEG 膜のアクションスペクトル（移行圧 30 mN/m）。 
 
 
Figure 2-21 HBC-TEG 膜の光照射に伴う光電流量の 
時間変化の例（移行圧 20 mN/m）。 
 



















ても HBC 部位は配向変化が起こらないとする XR 解析と矛盾しない。XR 解析、UV-vis
スペクトルから予想される単分子膜内での分子充填構造の側面図と上面図を Figure 
2-23 に示す。AFM 画像と水面上 GIXD 測定を併せて判断すると、圧縮によって炭化水
素鎖の充填構造の格子定数と傾き角 t の減少が見られ、部分的にドメイン同士が接触し
ているとした説明に矛盾しないものと思われる。これらの分子充填構造の模式図を
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することなく用いた。また、この化合物の合成手順に関しては、参考文献 [1, 2] に記
されている。展開溶媒はクロロホルム（同仁化学）とし、展開溶液は濃度約 2.5×10-7 
mol/ml になるように調製した。 
薄膜作製には、KSV 製 Langmuir トラフを用い、下層水には超純水装置（ELGA, 
UHQ-2/PS）により作製された超純水（電気抵抗 > 18 MΩcm）を用いた。表面圧は、白
金製プレートを用いて Wilhelmy 法によって検出した。π-A 等温線測定と膜移行操作は、
水面温度を 20 °C に制御して行った。前章と同様に、膜物質を含むクロロホルム溶液を
清浄な水面上に展開し、30 分間放置して溶媒を蒸発させると共に膜の安定化をはかっ
た。その後、10 %/min で等歪圧縮し、表面圧が 30 mN/m に達したところで、一定圧制
御モードに切り替え、30 分間以上一定圧制御を行った。単分子膜が安定したのを確認
した後、LB 法を用いて 1 mm/min の速度で固体基板を引き上げることで移行膜を得た。 
 また、外部反射法 FT-IR スペクトル測定、固体基板上 XR 測定、光電流測定には、最
表面が 2 μm の酸化層で覆われているシリコンウエハ（TEMCO）を用いた。固体基板上
単分子膜の UV-vis スペクトル測定には、スライドガラス（松浪硝子工業）を使用した。




















２－２－１ BAM 観察 
 
 π-A 等温線測定と同時の行われた BAM 観察には、Nanofilm Technologie 製の EP3-BAM
を用いた。光源には固体レーザー（λ = 532 nm）を用い、入射角度は水面に対して 36.9 °
とした。水面で反射した光は CCD カメラによって検出し、観察サイズは 250 × 200 μm2
とした。 
 
２－２－２ XR 測定 
 
本章の水面上単分子膜の XR 測定も、前章と同様、SPring-8 BL37XU ビームラインで
行った。使用した X 線のエネルギーは 15 keV（λ = 0.827 Å）であった。なお、この測定
での検出器には、二次元 X 線検出器 PILATUS を用いた。 
実験ハッチ内の試料台の上に設置した片手バリアの Langmuir トラフを用いて測定を
行った。水面温度を 20 °C に制御し、表面圧は濾紙で作製したプレートによって検出し
た。クロロホルムに溶解させた膜物質を展開し、水面上に単分子膜を作製した。測定の
間は、下層水蒸発と外乱因子の影響を避けるために、アクリルボックスをかぶせた。圧
縮速度は 20 mm/min とし、それぞれの目的表面圧である 30 mN/m に相当する分子占有
面積に達したところで圧縮をやめ、XR 測定を行った。入射角 αは 0.005 ‒ 2.95º（qz = 0.0 
‒ 0.78 Å-1）まで変化させ、得られた XR プロファイルは、qzに対してプロットした。 
固体基板上単分子膜の XR 測定には、Smart Lab 薄膜評価用試料水平型 X 線回折装置
（Rigaku）を使用した。反射光はシンチレーションカウンターにて検出した。X 線には、
CuKα 線（λ = 1.541 Å）を使用した。固体基板上単分子膜の測定範囲は、α = 1 ‒ 10.0°,
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２－２－３ 固体基板上 UV-vis スペクトル測定 
 




した石英セル、清浄なスライドガラスを用いた。走査速度は 400 nm/min とし、取り込
み間隔とバンド幅は共に 0.5 nm とした。 
 
２－２－４ 外部反射法 FT-IR スペクトル測定 
 
本章では、固体基板上のFT-IRスペクトル測定には、外部反射法を用いた。この測定
には、Thermo Fisher Scientific 製の Magna-IR Spectrometer 8600を用い、また、試料表面









製に際して、電極数 20 本、ギャップ幅 100 μm、電極の重なり 2.5 mm の櫛形のマスク
を用いた。電極作製後、試料を真空チャンバー内に設置し、おおよそ 2×10-5 mbar まで
減圧した後、プローブを金電極上に接触させた。測定は一定電圧（+ 5 V）を印加した
状態で、光照射の ON/OFF に伴う電流－時間プロファイルを得た。光源はキセノンラン








３－１  水面上の HBC-TEG 単分子膜と HBC-Ac-TEG 単分子膜の構造解析 
 




Figure 3-3 には、HBC-Ac-TEG の π-A 等温線と、等温線の中のプロットにおいて観察





Figure 3-4 には、30 mN/m における HBC-TEG と HBC-Ac-TEG の水面上単分子膜の XR
プロファイルを示す。図中の灰色のプロットが実験値、黒と赤の実線がそれぞれ
HBC-TEG と HBC-Ac-TEG 単分子膜に関する解析結果を示している。両者の反射率プロ
ファイルから判断する限り、顕著な違いは見られなかった。Figure 3-5 には、Figure 3-4
のプロファイルを解析することで得られた電子密度プロファイルを示す。また、この解
析で得られたフィッティングパラメータを Table 3-1 に示す。なお、解析パラメータの
妥当性は、解析で得られた電子密度、層の厚さ、π-A 等温線から読み取った分子占有面
積の三つを掛け合わせたものを実験で得られた電子数とし、分子構造から見積もった電
子数と比較することで確かめた。Table 3-1 のパラメータをみると、HBC-TEG 単分子膜














Figure 3-2 HBC-TEG の π-A 等温線とプロットに示した時点の BAM イメージ。 
 
 
Figure 3-3 HBC-Ac-TEG の π-A 等温線とプロットに示した時点の BAM イメージ。 
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Figure 3-4 HBC-TEG と HBC-Ac-TEG の水面上単分子膜の 30 mN/m 

















３－２  固体基板上の HBC-TEG 単分子膜と HBC-Ac-TEG 単分子膜の構造解析 
 
Figure 3-6 には、HBC-TEG と HBC-Ac-TEG の 30 mN/m で固体基板上に移行した単分
子膜とクロロホルム溶液の UV-vis 吸収スペクトルを示す。両者のクロロホルム溶液の
吸収スペクトルとみると、362 nm 付近に吸収ピークが確認出来る。これは HBC 部位が
溶液中で高い分散状態をとっていることを示している [3]。また、スライドガラス基板
上に移行した HBC-TEG 単分子膜の UV-vis スペクトルに現れている 372 nm と 421 nm
のピークから判断して、HBC 部位はスリップスタック配列構造をとっていることが予
想される [4]。一方、固体基板上 HBC-Ac-TEG 単分子膜のスペクトルでは、365 nm 付
近にピークが現れており、HBC-Ac-TEG の単分子膜と溶液間では、HBC-TEG で見られ




Figure 3-7 には、固体基板上に移行した両化合物単分子膜の FT-IR スペクトルの CH2


















イルと、得られたパラメータをそれぞれ Figure 3-9 と Table 3-2 に示す。パターンⅠでの
解析パラメータをみると、HBC-TEG 膜と HBC-Ac-TEG 単分子膜の HBC 部位層の厚さ
を比較した際、他の層に比べて特に大きな違いが見られ、前者は 9.18 Å、後者は 6.96 Å








て、HBC-TEG 膜内の HBC 部位が 24.6 °傾いて充填されていたのに対して、HBC-Ac-TEG
膜内では 37.3 °も傾いていることが分かった。 











Figure 3-6 親水基構造の異なる HBC 誘導体のクロロホルム溶液と単分子膜の 




Figure 3-7 親水基構造の異なる両親媒性 HBC 誘導体の固体基板上単分子膜の 







































 Figure 3-12 には、30 mN/m で膜移行した HBC-Ac-TEG 膜の電流 – 時間プロファイル
を示す。HBC-Ac-TEG 膜では、光の照射を行ったにも関わらず、電流の発生が見られな
かった。一方、30 mN/m で移行した HBC-TEG 単分子膜の光電流値は 2.34 pA であるこ
とはすでに述べた。この光電流値の違いが表れた理由の一つには、単分子膜内の分子の
充填構造・秩序性の違いにあると推察する。HBC-Ac-TEG 膜の UV-vis スペクトルから、
単分子膜内の HBC 部位が乱れた状態で充填されていることが示された。また、XR 解
析結果からは、HBC 部位が水面の法線方向に対して大きく傾いていることが予想され










Figure 3-12 表面圧 30 mN/m で移行された HBC-Ac-TEG 単分子膜の 
電流 – 時間プロファイル。 
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第５節  結論 
 




線測定と同時に行った BAM 観察でも、HBC-TEG と同様の傾向が見られた。具体的に
は、表面圧が 0 mN/m の領域で既に固体様のドメインが観察されており、膜物質を水面
上に展開した直後に形成されているものと思われる。また表面圧が高い領域では、凝縮
相ドメインが面内の圧縮で寄せ集められることで単分子膜を形成しているものと思わ
れる。また、水面上 HBC-Ac-TEG 単分子膜の XR 解析の結果からは、HBC 部位は水面
の法線方向に対して大きく傾いている状態で充填されていることも分かった。 
固体基板上単分子膜の UV-vis スペクトル測定からは、HBC-TEG 単分子膜内の HBC
部位は自身の強い相互作用によって秩序性の高いスリップスタック配列構造をとるの
に対して、HBC-Ac-TEG 単分子膜内では HBC 部位間の相互作用の程度は弱いことが分





致した。パターンⅡの HBC-Ac-TEG 膜内の HBC 層の厚さは、HBC-TEG 膜内のそれに
比べて薄いことが明らかになり、これは、水面上単分子膜の XR 解析結果と一致した。
これまでの構造解析の結果から予想されるそれぞれの化合物の単分子膜の模式図を
Figure 3-13 に示す。 
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固体基板上 HBC-Ac-TEG 単分子膜の光電流測定を行ったところ、光の ON/OFF に伴
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本章で使用した電子ドナー／アクセプター型両親媒性 HBC 誘導体の構造式を Figure 
4-1 に示す。それぞれの化合物は、電子アクセプター部位として、片側の親水基に C60、
あるいは TNF、または親水基両末端に TNF を持つ（以下、HBC-TEG-monoC60、
HBC-TEG-monoTNF、HBC-TEG-bisTNF と称する）。この化合物は、共同研究者である
山本洋平先生（筑波大学）、福島孝典先生（東京工業大学）に提供していただき、それ




実験には、KSV 製 Langmuir トラフを用いた。表面圧は白金製プレートを用いて
Wilhelmy 法によって検出した。下層水は、超純水装置（ELGA, UHQ-2/PS）によりつく






板の引き上げ速度は 1 mm/min とした。 
 また、外部反射法 FT-IR スペクトル測定、固体基板上 XR 測定、光電流測定は、最表

















２－２－１ XR 測定 
 
水面上単分子膜の XR 測定は、SPring-8 BL37XU ビームラインで行った。使用した X
線のエネルギーは 15 keV（λ = 0.827 Å）であった。検出器には、二次元検出器 PILATUS
を用いた。 
実験ハッチ内の試料台の上に設置した片手バリアの Langmuir トラフを用いて測定を
行った。表面圧は濾紙製プレートを用いた Wilhelmy 法によって検出した。SPring-8 で
の XR 測定の間は、試料台の上にアクリルボックスをかぶせて、外乱の影響と下層水の
蒸発を抑えた。圧縮速度は 20 mm/min とし、移行圧に相当する分子占有面積に達したと
ころで圧縮をやめ、XR 測定を行った。測定範囲は 0.005 ‒ 2.95º（qz = 0.0 ‒ 0.78 Å
-1）と
した。 
固体基板上単分子膜の XR 測定は、Rigaku 製 Smart Lab 薄膜評価用試料水平型 X 線回
折装置にて行った。X 線には、CuKα 線（1.541 Å）を使用し、測定範囲は、α ＝1 ‒ 10.0°,







２－２－２ 固体基板上 UV-vis スペクトル測定 
 






度は 400 nm/min とし、取り込み間隔とバンド幅は共に 0.5 nm とした。 
 
２－２－３ 外部反射法 FT-IR スペクトル測定 
 











100 μm、電極の重なり 2.5 mm であった。電極作製後、試料を真空チャンバー内に設置
し、おおよそ 2×10-5 mbar になるまで減圧した。その後、プローブを金電極に接触させ
て、所定の電圧（+ 5 V）を印加した状態で、Xe ランプを ON/OFF し、ダーク条件と光
照射条件での光電流値の差を発生量として検出した。光源には朝日分光製ハイパワーキ
セノン光源（300 W）を用い、測定では強度を 30 % に弱めて、赤外光カットフィルタ
ーを通してから試料に照射した。なお、光電流測定には KEITHLEY 4200 を用いた。 
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位を持たない HBC-TEG よりも大きな分子占有面積を有する（= 単分子膜内の
分子密度が低い）ので、XR フィッティングにおいて、各化合物のそれぞれの層
































る。HBC-TEG-monoTNF と HBC-TEG-bisTNF に関しては、HBC と TNF 基の間の
電荷移動（CT）相互作用がドライビングフォースとして働いているものと思われる。










さらに、HBC-TEG-monoTNF と HBC-TEG-bisTNF を比較すると、HBC 部位層の電子
密度は HBC-TEG-monoTNF の方が高く、逆に親水基層に関しては HBC-TEG-bisTNF の
方が高い。HBC-TEG-monoTNFのTNF部位の一部分は親水基層にも入り込んでいるが、






合も TNF が親水層に存在することで説明が出来る。また、TNF が親水基中に存在する
















   
 















３－２   固体基板上に移行した電子ドナー／アクセプター結合型両親媒性 
HBC 誘導体単成分単分子膜の構造解析 
 
Figure 4-4 には、20 mN/m で固体基板上に移行した電子ドナー／アクセプター結合型
両親媒性 HBC 誘導体の単成分単分子膜と、クロロホルム溶液の UV-vis 吸収スペクトル
を示す。クロロホルム溶液のスペクトルでは、どの化合物においても 362 ‒ 366 nm 付近





合型両親媒性 HBC 誘導体の単成分単分子膜 UV-vis スペクトルをみると、クロロホルム
溶液の場合と大きく違わない位置に吸収ピークが観察された。これは、電子アクセプタ
ー部位を持たない HBC-TEG 分子の傾向と異なる点であり、電子ドナー／アクセプター
結合型両親媒性 HBC 誘導体単成分では、単分子膜とした場合にも、HBC 間の相互作用
が弱いことを示唆している。 
TNF 基を持つ HBC 化合物に関して、CT 相互作用の有無は、UV-vis スペクトルで
確認することが出来る。Figure 4-5 には、例として、HBC-TEG-bisTNF 単分子膜（20 
mN/m）の、主要な吸収帯よりも長波長領域の UV-vis スペクトルを示す。CT 錯体が形
成されると、510 と 640 nm 付近に吸収ピークが現れることが報告されている [5] が、
Figure 4-5 のスペクトルでも、小さいながらも CT 錯体由来のピークが観察され、確か
に CT 錯体は形成していることが示された。HBC-TEG-monoTNF では、明瞭なピーク





スペクトルを示す。2849 ‒ 50 cm-1 と 2917 ‒ 18 cm-1のピークは、CH2 基の対称、非対称
伸縮振動バンドに相当し、炭化水素鎖がオールトランス状態をとっていることを表して
いる。一方、炭化水素鎖がゴーシュ状態をとる場合には、オールトランス状態のピーク
（2849 ‒ 50 cm-1 と 2917 ‒ 18 cm-1）よりも高波数側にシフトしたピークが観察されるは
ずである [8]。固体基板上 HBC-TEG 単分子膜のドデシル鎖がオールトランス状態をと
ることは、第三章第３節３－２の Figure 3-7 で示した。一方、電子ドナー／アクセプタ
ー結合型誘導体単分子膜の FT-IR スペクトルをみると、（c）HBC-TEG-monoTNF に関し







Figure 4-7 には、電子ドナー／アクセプター結合型誘導体の固体基板上単分子膜の XR
プロファイル（上段）と電子密度プロファイル（下段）を示す。ここでは移行圧は 10
と 20 mN/m とした。水面上単分子膜でみられた傾向と同様、圧縮に伴うフリンジ位置

















Figure 4-4 電子ドナー／アクセプター結合型 HBC 誘導体のクロロホルム溶液と 
























































 Figure 4-7 には、電子ドナー／アクセプター結合型両親媒性 HBC 誘導体の単成分単分
子膜の光電流発生量を示す。なお、HBC-TEG-monoC60単分子膜の移行圧は 30 mN/m とし
た。また、参考として 30 mN/m で移行した HBC-TEG 単分子膜の光電流発生を示す。な

















Figure 4-7 各化合物の固体基板上単分子膜の光電流値。 
HBC-TEG-monoTNF と HBC-TEG-bisTNF 単分子膜に関しては移行圧を 20 mN/m
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電子ドナー型 HBC 誘導体と電子ドナー／ 























本章では、HBC-TEG と電子ドナー／アクセプター結合型 HBC 誘導体との混合膜を作
製し、これらの分子の混合比を変化させたときの単分子膜構造と光電流特性について調










本章で使用した両親媒性 HBC 誘導体の構造式を Figure 5-1 に示す。化合物（a）
HBC-TEG は電子ドナー型化合物であり、それ以外（b - d）の HBC-TEG-monoC60、
HBC-TEG-monoTNF、HBC-TEG-bisTNF の化合物は電子ドナー／アクセプター型 HBC





実験には、KSV 製 Langmuir トラフを用いた。表面圧は、白金製プレートを用いて
Wilhelmy 法によって検出した。下層水には、超純水装置（ELGA, UHQ-2/PS）により作
られた超純水（電気抵抗 > 18 MΩcm）を用いた。π-A 等温線測定と膜移行操作は 20 °C
で行った。膜物質を含むクロロホルム溶液を清浄な水面上に展開し、溶媒を蒸発させた
後、10 %/min にて 30 mN/m まで圧縮した。その後、一定圧制御モードで 30 分以上一定
圧制御を行った。また、本章ではスクーピングアップ法によって水面上単分子膜を固体
基板上に移行した。膜展開前にあらかじめ清浄な固体基板を浸漬させており、目的表面
圧 30 mN/m に達したところで、1 mm/min で引き上げ、固体基板上に移行した。 
また、外部反射法 FT-IR スペクトル測定、固体基板上 XR 測定、光電流測定には、強
制酸化膜（2 μm の酸化層）付きのシリコンウエハ（TEMCO）を用いた。固体基板上単
分子膜の UV-vis スペクトル測定には、スライドガラス（松浪硝子工業）を使用した。














２－２－１ XR 測定 
 
水面上単分子膜の XR 測定は、SPring-8 BL37XU ビームラインで行った。測定にはエ
ネルギーが 15 keV（λ = 0.827 Å）の X 線を使用した。試料表面で反射した光は、二次元
検出器 PILATUS によって検出された。 
実験ハッチ内の試料台の上に設置した片手バリアの Langmuir トラフを用いて測定を
行った。ここでは、表面圧を検出するためのプレートとして、濾紙製プレートを用いた。
SPring-8 での XR 測定の間は、試料台の上にカプトン製の窓がついたアクリルボックス
をかぶせて、外乱の影響を防いだ。バリアの圧縮速度は 20 mm/min とし、目的表面圧で
ある 30 mN/m に相当する分子占有面積に達したところで圧縮をやめ、0.005 ‒ 2.95º（qz = 
0.0 ‒ 0.78 Å-1）の範囲で XR 測定を行った。 
固体基板上単分子膜の XR 測定は、Smart Lab 薄膜評価用試料水平型 X 線回折装置
（Rigaku）にて行った。また、基板として強制酸化膜（2 μm の酸化層）付きのシリコ
ンウエハを用いた。X 線には、CuKα 線（λ = 1.541 Å）を使用し、測定範囲は、α = 1 ‒ 10.0°、












２－２－２ AFM 観察 
 
 固体基板上の単分子膜の表面形状の観察は、SII ナノテクノロジー製 E-sweep のタッ
ピングモードにて行った。使用したカンチレバーは、SI-DF20（f = 128 kHz、ばね定数
14 N/m）であった。 
 
２－２－３ 固体基板上 UV-vis スペクトル測定 
 
固体基板上 UV-vis スペクトル測定には、日本分光製の V-660 を用いた。単分子膜移
行したスライドガラスが、光路に対して垂直に立つよう設置した。試料測定の際のリフ
ァレンスとして、RCA 洗浄した後に乾燥させたスライドガラスを用いた。走査速度は
400 nm/min とし、取り込み間隔とバンド幅は共に 0.5 nm とした。 
 
２－２－４ 外部反射法 FT-IR スペクトル測定 
 
装置は、Thermo Fisher Scientific 製のMagna-IR Spectrometer 8600を用い、外部反射法













で光電流測定用の電極を作製した。櫛形のマスクには、電極数 20本、ギャップ幅 100 μm、
電極の重なり 2.5 mm のものを使用した。光電流測定を行う際は、試料室内をおおよそ
2 × 10
-5
 mbar まで減圧した。その後、プローブを金電極に接触させて、+ 5 V の電圧を
印加した状態で、光照射の ON/OFF を繰り返すことで、光電流の発生挙動・発生量をモ
ニタリングした。光源には朝日分光製ハイパワーキセノン光源（300 W）を用い、実際
の測定では強度を 30 % に弱めて使用した。この光は、赤外光カットフィルターを通し










Figure 5-2（a - c）には、HBC-TEG とそれぞれの電子ドナー／アクセプター結合型誘
導体との二成分混合膜の π-A 等温線を示す。ここで、混合膜における電子ドナー／アク
セプター結合型誘導体のモル分率を X と定義した。Figure 5-2（a - c）をみると、どの系
においても、X の増大に伴って、任意の表面圧における分子占有面積の拡大が確認出来
る。これは、X = 1.0 に相当する電子ドナー／アクセプター結合型誘導体の単成分単分
子膜が HBC-TEG に比べて大きな分子占有面積を示すことに起因する。 
Figure 5-3、4 には、それぞれの水面上混合単分子膜の XR プロファイルを組成ごとに
示す。混合膜と HBC-TEG 単分子膜においては、XR 測定の際の表面圧は 30 mN/m とし
た。ただし、X = 1.0 の単成分単分子膜に関しては、移行圧を 20 mN/m とした。プロフ
ァイル内のフリンジ位置をみると、どの系においても電子ドナー／アクセプター結合型
誘導体の X の低下に伴い、膜厚が増加していることが定性的に示された。Fig. 5-5 には、




ター結合型誘導体の混合組成が低いとき（特に X = 0.10）では、表面ミセル構造を仮定
した場合に良好な解析結果が得られた。つまり、X が低い領域では、ドデシル鎖層が




によって、単分子膜の状態が HBC-TEG 膜に近い状態をとることを示唆している。 
全ての混合膜のドデシル層と親水基層の鎖長と電子密度に関して、X に依存した連続
的なパラメータの変化が見られ、X の減少に伴って膜の状態が TEG-HBC 膜のそれに近
づき、分子がより密に充填されるようになる傾向を示した。一方、HBC 層の厚さに関
しては、劇的な変化こそないものの、電子密度は X に依存して連続的に変化する傾向が









 Figure 5-2 HBC-TEG と電子ドナー／アクセプター結合型 HBC 化合物の二成分 






 Figure 5-3 HBC-TEG と電子ドナー／アクセプター結合型 HBC 化合物の 
















   
Figure 5-5 Figure 5-3 二成分混合単分子膜の XR プロファイル解析から得られた 





















３－２ 固体基板上の電子ドナー型両親媒性 HBC 誘導体と電子ドナーと電子 
ドナー／アクセプター結合型誘導体の二成分混合単分子膜の構造解析 
 
各組成における混合単分子膜の AFM 像を Figure 5-6 に示す。本研究で使用した HBC
誘導体の単成分単分子膜（X = 0 あるいは 1）に関しては、均一な膜を形成しているこ






Figure 5-7 には、30 mN/m で固体基板上に移行した HBC-TEG と電子ドナー／アクセ
プター結合型 HBC 誘導体の二成分混合単分子膜の UV-vis スペクトルの X 依存性を示
す。それぞれの混合膜で、最大吸収波長が X の減少に伴い長波長シフトし、徐々に
HBC-TEG単成分単分子膜のUV-visスペクトルの吸収ピーク位置に近づく傾向が見られ




唆された。この結果は、本章第３節３－１の XR 解析で、X が減少するに従って、表面
線状ミセルの様相が強くなる、つまり HBC-TEG 膜のような配列秩序性の良好な状態に
近づいていくとした説明を支持するものである。また、それぞれの混合膜のピーク位置
の X 依存性を Figure 5-8 に示す。 
Figure 5-9 には、HBC-TEG／HBC-TEG-bisTNF 単分子膜（X = 0.50）における長波長
137 
 
領域の UV-vis スペクトルを示す。単分子膜内に CT 錯体が存在する場合、第四章第３節
３－２の Figure 4-5 の説明した位置に CT 錯体に由来するピークが出現するが、Figure 
5-9 における混合膜においても、CT 錯体形成を示すピークが、弱いながらも確認できる。
したがって、単分子膜内では確かに HBC と TNF 間に CT 錯体が形成されているものと
考えられる。 
Figure 5-10、11 に、固体基板上に移行した二成分混合系単分子膜の炭化水素鎖の振動
伸縮バンドに相当する領域の FT-IR スペクトルを示し、Table 5-4 にそれぞれの混合膜に
おける X に対する CH2基の対称、非対称伸縮振動ピーク位置をまとめる。 
炭化水素鎖がオールトランス状態をとる場合、2849 ‒ 50 cm-1 と 2917 ‒ 18 cm-1に、ゴ
ーシュ状態をとる場合はそれらよりも高波数側に CH2 基の対称（νs）、非対称伸縮振動
（νa）バンドがそれぞれ現れる [5]。固体基板上の二成分混合単分子膜の FT-IR スペク
トルをみると、どの組成においても 2849 ‒ 50 cm-1 とオールトランスに相当するバンド
















によって得られたらフィッティングパラメータの詳細を Table 5-5 ~ 7 にまとめる。固体
基板上単分子膜の解析パラメータと水面上単分子膜の解析パラメータはほぼ同じであ





析結果と Spartan’10 ソフトウェアで計算された値（16.0 Å）と比較することで、ドデシ
ル 鎖 の 傾 き 角 を 算 出 し た 。 HBC-TEG ／ HBC-TEG-monoC60 、 HBC-TEG ／
HBC-TEG-monoTNF、HBC-TEG／HBC-TEG-bisTNF の混合膜では、X の 1 から 0 への変
化に伴うドデシル鎖の厚さの変化は 9.34 ‒ 12.3 Å、9.94 ‒ 12.3 Å、9.85 ‒ 12.3 Å であり、

















Figure 5-7 二成分混合膜の X に依存した UV-vis スペクトル。 
（X = 1.0 では、移行圧は 20 mN/m とし、それ以外の膜では 
表面圧 30 mN/m で固体基板上に移行した。） 
 
 
Figure 5-8 HBC-TEG と電子ドナー／アクセプター型誘導体の混合単分子膜の 
UV-vis スペクトルにおける主要ピーク位置の X に対する依存性。 
 
 






Figure 5-10 HBC-TEG と（a）HBC-TEG-monoC60、（b）HBC-TEG-monoTNF、 
（c）HBC-TEG-bisTNF の二成分混合膜の炭化水素鎖部分に相当する 
FT-IRスペクトル（CH2伸縮振動領域）。（X = 1.0では移行圧は 20 mN/m 
とし、それ以外の膜では表面圧 30 mN/m で固体基板上に移行した。） 
 
 














Figure 5-12 HBC-TEG と（a）HBC-TEG-monoC60、（b）HBC-TEG-monoTNF、 
（c）HBC-TEG-bisTNF の混合単分子膜の XR プロファイル（上段）、 
（○：実験値、－：解析結果）と解析によって得られた電子密度プロ 
ファイル（下段）。 




























Figure 5-13 HBC-TEG と（a）HBC-TEG-monoC60、（b）HBC-TEG-monoTNF、 
（c）HBC-TEG-bisTNF の混合単分子膜のフィッティングパラメータ 











行圧は全て 30 mN/m とした。また、HBC-TEG 単分子膜の移行圧は 30 mN/m、その他の
単分子膜の移行圧は 20 mN/m とした。 
興味深いことに、X = 0.05 ‒ 0.10 の組成付近で、全ての混合膜で光電流が最大値を示
すことが分かった。これまでの XR の結果から、電子アクセプター部位は部分的に HBC
層へ侵入していることが分かっている。このことより、単分子膜内の電子アクセプター
部位の絶対数こそ少ないものの、HBC 部位の付近に電子アクセプター部位が存在する
ことから、X = 0.05 ‒ 0.10でも電荷分離の効果は期待出来るものと思われる。一方、UV-vis
スペクトルと XR 解析の結果より、X の減少に伴って、HBC 層の秩序性の改善がみられ
たことから、キャリアパスの形成が期待でき、ひいては電荷キャリアの効率的な取り出
しに繋がると考えられる。これらのことより、その両者のバランスが、X = 0.05 ‒ 0.10
で達成されたために、光電流発生の極大値が得られたものと推察する。最も大きな光電
流を示したのは HBC-TEG／HBC-TEG-monoTNF 混合単分子膜で 62.4 pA であり、








TNF 基を一つのみ持ち、秩序性のいい膜を形成する能力が高い HBC-TEG-monoTNF が
最も高い電流を示したと思われる。 
また、本研究で用いた櫛形電極における有効な面積（＝電極間の面積）は、次のよう






こでは、単分子膜厚を 3 nm とした。 
 
（ⅰ）６置換 HBC 誘導体とペリレン誘導体の混合膜を活性層としたバルクヘテロ接
合光起電セルの報告 [6] では、短絡電流は 33.5 μA/cm2、活性層を厚さ（論文
中に記載がなかったため SEM 像から概算した）は 57.5 nm と見積もられ、比
較のための規格化を行った結果、その値は 1.75 μA/cm2であった。 
 
（ ⅱ ） 有 機 薄膜 太陽 電 池 分 野 にお いて 、 一 般 的 な 系 の一 つ で あ る
Poly(3-hexylthiophene) （P3HT）/ [6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester
（PCBM）の例 [7] においては、短絡電流は 10.4 mA/cm2、活性層の厚さは























Figure 5-14 HBC-TEG と電子ドナー／アクセプター結合型誘導体の 
二成分混合膜に関する光電流発生量の X 依存性。 
（(b)と(c)に関しては、X = 1.0 では移行圧は 20 mN/m とし、 
(a)に関しては、X = 1.0 では移行圧は 20 mN/m とした。 










の配列性の向上が認められた。しかしながら、X = 0.10 の混合膜においては、その連続
的な挙動から外れ、電子密度の高い膜を形成することが示唆された。固体基板上の XR












混合単分子膜の光電流発生量を見ると、X = 0.05 ‒ 0.10 で全ての膜において最大値が
示されることが明らかになった。特に X = 0.05におけるHBC-TEG／HBC-TEG-monoTNF
混合膜では、全ての系を通して最大の値となる 62.4 pA という値が示され、HBC-TEG
単成分単分子膜の値 2.34 pA と比較すると約 27 倍も増大することが分かった。 
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これまでの XR の解析結果と UV-vis スペクトルより、X の減少に伴って、キャリアパ
スとして機能する HBC 層の秩序性の向上が示唆されている。また、単分子膜内の電子
アクセプター部位の絶対数が少ないながらも、電荷分離の効果があると考え、両者を合












Figure 5-15  HBC-TEG と HBC-TEG-monoTNF 混合膜内の 
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部位は水面の法線方向に対して 21.7 ‒ 24.6 °傾いて充填されていることが、XR 解析によ
って示され、また、HBC 部位の傾き角は表面圧に依らないことも明らかにした。低表














第三章では、第二章で用いた HBC-TEG の HBC 部位と親水鎖間の連結部分であるフ
ェニル基をアセチレン基に変えた化合物（HBC-Ac-TEG）を用いて、単分子膜構造と光
電流特性評価を行い、HBC-TEG 単分子膜に対するそれらと比較した。UV-vis スペクト
ルと FT-IR スペクトルから、HBC-Ac-TEG 分子は HBC-TEG 分子に比べて乱れた状態で
単分子膜内に充填されていることが明らかになった。また、これらの単分子膜の XR 測




























析と UV-vis スペクトルから、電子ドナー／アクセプター結合型誘導体の混合モル分率 X
の減少に伴う混合単分子膜内の分子充填の秩序性の改善が見られた。これらの混合膜に
対して、X に依存した光電流発生量を調べたところ、X = 0.05 ‒ 0.10 付近で電流値が最
大になる傾向が見られた。最も大きな電流値が得られたのは、HBC-TEG-monoTNF と
HBC-TEG の混合膜で、62.4 pA であった。これは HBC-TEG 単成分単分子膜に比べて約
27 倍も増大した値であった。この組成付近では，電子ドナーとアクセプター部位が共
























をいただきました。また、水面上単分子膜の in situ 微小入射角 X 線回折測定に関し
まして、マックスプランク研究所 Gerald Brezesinski 教授、マックスプランク研究所 
Cristina Stefaniu 博士の多大なご協力とご配慮にこの場を借りて深く感謝します。 
宇都宮大学教授（当時） 加藤貞二先生には、卒業論文のご指導を賜りましたこと、
また、界面化学に関して多くのことを学ばせていただきましたこと、心より御礼申し上
げます。また、学会活動を通して、ご意見・ご助言をいただいた多くの先生方に感謝申
し上げます。  
157 
 
実験データの収集・議論に関し、惜しみない協力を行って下さった研究室の皆様に
深く感謝致します。 
最後に、論文をまとめるにあたり、暖かく見守ってくれた家族に心からの謝意を記し
ます。  
 
 
 
